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Resumen: 
Utilizando simulaciones por el método de dinámica molecular, se 
caracterizaron los diferentes estados de absorción de un polímero 
compuesto de dos extremos y un monómero interior fijado a una 
superficie plana rígida, polímero en forma de U. Los monómeros 
del polímero interaccionan con la superficie de forma atractiva. Se 
determinó la transición del polímero, entre un estado libre y uno 
ligado a la superficie, en función de parámetros como: el tamaño 
del polímero, su constante de rigidez, la temperatura y la magnitud 
de interacción con la superficie. Los resultados permiten establecer 
los criterios para los cuales se logra la absorción de polímeros y 
sus diferentes configuraciones de equilibrio, y permite extender los 
resultados teóricos que se conocen para el caso de un polímero libre y 
con solo un extremo ligado a la superficie. 
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Introducción
La interacción atractiva entre una cadena polimérica y 
una superficie es importante para estabilizar partículas en 
suspensión acuosa [1, 2, 3]. Se ha estudiado, por ejemplo, 
que para lograr que una pintura se fije y perdure sobre 
una superficie se pueden añadir una pequeña cantidad de 
polímeros, los cuales generan una mejor adherencia de 
los colorantes sobre la superficie. 
En la misma dirección, la industria cosmética 
agrega diferentes clases de polímeros con la intención de 
estabilizar sus productos [3]; en medicina se han estado 
estudiando desde hace algunas décadas terapias génicas, 
donde usando como vehículo liposoma, se reemplaza 
el gen dañado de una célula por uno que funciona 
correctamente. El problema de este procedimiento es 
que es muy poco eficiente dado que el liposoma no es 
capaz de reconocer la célula dañada; es por eso que se 
está intentando dotar al liposoma de cadenas poliméricas 
que sean capaces de reconocer e interactuar solamente 
con la superficie de las células dañadas [4]. 
Los ejemplos anteriores son una muestra de donde 
los efectos de interacción entre un polímero y una 
superficie son  importantes [5, 6]. por consiguiente, 
es relevante contar con los conocimientos físicos y 
químicos que nos permitan una correcta descripción de 
los diferentes fenómenos que se llevan a cabo entre los 
distintos elementos del sistema en estudio.  
Se cuenta ahora con una gran variedad de técnicas 
experimentales que permiten entender y caracterizar lo 
que ocurre a las escalas donde las interacciones entre: 
polímeros, superficies y partículas son importantes. por 
ejemplo, con el microscopio de fuerza atómica Afm 
(por sus siglas en ingles) se puede determinar qué tan 
rugosa es una superficie y se pueden medir variaciones 
con longitudes del orden de nanómetros [8]. por otra 
parte, una herramienta experimental que permite medir 
el tamaño de las  fuerzas, es denominada pinza óptica, 
con la cual se ha podido determinar la constante de 
elasticidad de distintos polímeros [9].
otras técnicas experimentales usadas son la 
fluorescencia, la electroforesis y marcaje radiactivo, las 
cuales permiten calcular propiedades como: el coeficiente 
de difusión, el peso molecular, longitudes características 
de configuración, densidades, etc [3, 9]. con lo anterior 
ha sido posible determinar las escalas que resultan 
importantes en el estudio de este tipo de sistemas; por 
ejemplo, se trata con sistemas del orden de entre 10 a 
50 nanómetros, en cuanto a unidades de energía se 
manejan interacciones del orden de 1 KBT a entre 10 KBT, 
para la fuerza entre los distintos componentes tenemos 
interacciones del orden de piconewton, y la escala de 
masa es del orden de la masa atómica del carbono.
Lo trascendente de estos números es que los 
científicos cuentan con las herramientas experimentales 
que permiten verificar modelos teóricos y analíticos en 
el mundo de lo muy pequeño. por otra parte, con el gran 
avance que han tenido las computadoras en los últimos 
años, se puede enfocar el estudio de estos sistemas 
desde una perspectiva de cálculo numérico, donde la 
máquina permite encontrar la solución a las ecuaciones 
de movimiento para sistemas compuestos de entre 
100 a un millón de partículas [10,11,19,20]. con esta 
información es posible calcular propiedades importantes 
del sistema y compararlos ya sea con modelos teóricos o 
con resultados experimentales. 
en este trabajo se adopta esta estrategia para 
estudiar la absorción de un polímero sobre una superficie, 
se resuelven iterativamente ecuaciones de movimiento 
de newton y  a partir del análisis de su trayectoria, se 
calculan parámetros representativos del equilibrio del 
polímero.
parte de los resultados pueden ser comparados 
con un modelo teórico que considera el polímero 
como un sistema ideal, el cual, no toma en cuenta los 
efectos de correlación entre sus distintos componentes 
y donde la interacción de exclusión de volumen es nula 
(es decir, se trabaja con partículas puntuales); además, 
la superficie se modela solo mediante un potencial 
repulsivo en el contacto [5]. por lo tanto es de esperar 
que la correspondencia entre la simulación y el modelo 
teórico solo sea cualitativa, pero es un punto de partida 
para establecer modelos más complicados y  elaborados 
de sistemas multi-componentes.  
Marco Teórico
modelo de simulación: Se ha empleado el método de 
dinámica molecular para realizar la simulación del 
polímero y su interacción con la superficie; ver Figura 
1 (a). El elemento central de la simulación depende de 
la fuerza que ejercen entre sí los diferentes elementos 
del sistema; por ejemplo, la fuerza entre un monómero y 
la superficie, o entre dos monómeros, la cual se calcula 
por medio de los potenciales de interacción [12, 13]. Los 
monómeros de la cadena polimérica se mantienen unidos 
mediante la utilización de potenciales de interacción 
atractivos y repulsivos; ver Figura 1 (b). Se modela el 
efecto de exclusión de volumen entre dos monómeros 
al contacto por medio de un potencial repulsivo de 
Lennard-Jones (LJ) entre el monómero fijo Ni y cada 
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uno de los Nj  monómeros restantes de la cadena, con la 
ecuación: 
donde rij = | ri-rj | es la distancia de interacción entre 
el monómero Ni y Nj, σ determina el tamaño de los 
monómeros, y ƐLJ fija la escala de energías a utilizar en 
el sistema. 
La conectividad entre dos monómeros ligados 
(potencial atractivo) es determinada por medio del 
potencial fene  [11] (por sus siglas en inglés), el cual 
esta dado por: 
donde rij= | ri-rj+1 |  es la distancia de interacción entre 
dos monómeros adyacentes del polímero, kF determina 
la magnitud de interacción  y está dada en múltiplos de 
ƐLJ, el parámetro ra determina la distancia de separación 
máxima entre los monómeros, fijada con el valor de ra=2.0 
σ en la simulación [12]. La suma de estos dos potenciales 
establece una distancia de equilibrio para la interacción 
entre dos monómeros sucesivos en el polímero. La 
Figura 1 (b) muestra una gráfica para esta suma de 
potenciales, donde se puede ver aproximadamente un 
mínimo para r =1.103σ. 
por otra parte, para lograr que el polímero se 
absorba a la superficie es necesario incluir un potencial 
de interacción atractivo entre los monómeros y la 
superficie, el cual es modelado por medio de un potencial 
modificado de LJ, definido solamente para la región por 
encima de la superficie,  z > 0, dado por:
Figura 1 (a) Gráfica del sistema modelado, el plano gris 
representa la superficie de interacción con el polímero, la 
línea roja representa la configuración inicial del polímero 
en la simulación. La distancia de referencia usada para 
indicar el número de monómeros absorbidos es h. Los 
ángulos son iguales � 1=� 2. (b) Suma de los potenciales 
de interacción de Lennard-Jones VLJ(r) (ecuación 1) y 
VFENE(r) (ecuación 2), el punto rmin determina una distancia 
óptima de unión entre dos monómeros consecutivos 
(enlace covalente).
(a) 
(b) 
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donde  zi  es la distancia entre un monómero y la superficie. 
El parámetro Fw=29ƐLJ determina la magnitud de la 
fuerza de interacción entre la superficie y el monómero 
[9]. una superficie plana  fuertemente atractiva utiliza un 
valor grande de fw, mientras que un valor pequeño de la 
constante indica una superficie neutra.
finalmente, se incluyó un potencial para indicar 
el trabajo que realiza el polímero cuando se dobla 
sobra una configuración curvada, llamado potencial 
de flexibilidad, el cual es calculado por medio de 
un potencial de interacción de tres cuerpos donde se 
define un ángulo θ por la apertura generada entre tres 
monómeros consecutivos, mediante:
 (1  
 (  
 ( ) 
 (4) 
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       La constante de dobladura kben limita los posibles 
valores del ángulo θi a valores cercanos a la posición de 
equilibrio θ0 = 0, y es uno de los parámetros libres que se 
varían en la simulación [11].
      el algoritmo de simulación consiste básicamente 
en resolver la ecuación diferencial de newton de forma 
numérica, lo cual implica discretizar el tiempo en 
unidades de paso h, de forma tal que se tiene tiempos 
sucesivos dados por: ti+1=ti+δt. La solución a la ecuación 
de movimiento permite conocer la dependencia en el 
tiempo de la posición y la velocidad para cada tiempo ti, 
se utilizó el método de Verlet [19, 20] para el cálculo de 
estas cantidades:
donde δt  es el valor del incremento en cada paso del 
tiempo. en la ecuación, el valor de la fuerza Fi(t) es 
calculado por medio del potencial:
donde ϕ(r) es la suma de los potenciales de interacción 
presente en el sistema, en nuestro sistema de estudio la 
suma de las ecuaciones  (1) a (4). 
Las ecuaciones anteriores permiten calcular de 
forma iterativa las posiciones ( r1 , r2 , r3 … rn ) y las 
velocidades ( v1 , v2 , v3 … vn ) del sistema en función del 
tiempo ( t1 , t2 , t3 … tn ). con esta información se pueden 
calcular propiedades que identifiquen el equilibrio del 
sistema; por ejemplo, la distancia comprendida entre el 
primer monómero y el último, es definida por:
 (5) 
 (6) 
 (7) 
 (8) 
la cual nos permite caracterizar la longitud “lineal” del 
polímero. una medida de qué tanto se curva el polímero 
sobre sí mismo, es definida por medio del radio de 
curvatura:
       existen otros parámetros que se utilizan en la literatura 
para caracterizar los estados de equilibrio del polímero, 
por ejemplo: la longitud de persistencia y las funciones 
de distribución, etc [13-15]. Las  cantidades anteriores 
se pueden calcular teóricamente; por ejemplo, para un 
modelo de cadena gausiana, en el cual se desprecian las 
interacciones de exclusión de volumen, de temperatura y 
de flexibilidad del polímero, se encuentran determinadas 
por: 
donde b es la distancia entre dos monómeros consecutivos 
en el polímero [16- 18].
Resultados
El sistema de estudio consistió de un polímero con uno 
de sus monómeros interiores fijo a la superficie, lo cual 
genera dos cadenas poliméricas que pueden interactuar 
entre sí y con la superficie;  la Figura 1 (a) muestra un 
esquema del sistema. La longitud de estas cadenas es 
variable y depende de la posición de atado del monómero 
fijo, pero la longitud total de sistema N=n1+n2 permanece 
sin cambio. En todas las simulaciones se utilizo un 
valor N=200 y los monómeros del polímero no pueden 
deformar la superficie de absorción.  
para incluir el efecto de la temperatura se consideró 
un termostato de Anderson, el cual ajusta el cálculo de 
la velocidad  en cada fracción de iteración, a partir de 
considerar una distribución gausiana de velocidades. Los 
parámetros utilizados para correr la simulación fueron, 
el incremento de paso en cada iteración del tiempo δt 
=0.0075, el número total de iteraciones fue: Nciclos= 
6*106, el cálculo de los valores promedio se realizó 
sobre los últimos cuatro millones de iteraciones, una vez 
que el sistema se encuentra en equilibrio termodinámico.
La magnitud de todas las energías está escalada 
con el valor de la constante del potencial de Lennard-
Jones, fijada como: εLJ = 0.84kBT. todas las variables de 
la simulación fueron dimensionadas por los siguientes 
factores: σ (diámetro del monómero) para las unidades 
de distancias, εLJ para las unidades de energías, t = (m σ
2/
εLJ )
1/2 para los tiempos, σεLJ para las unidades de fuerzas.
En todas las simulaciones realizadas se partió de 
una configuración inicial donde el polímero se encuentra 
alineado en forma de “V” a la superficie, con la misma 
distancia entre los monómeros, como se muestra en 
la Figura (a). con todo lo antes mencionado, se tiene donde rcm define el centro de masa del polímero [7]. 
 (9) 
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que los parámetros libre del sistema son el número 
de monómeros en cada cadena n1, y n2, la contante de 
interacción del potencial superficie Fw, y la temperatura 
T. 
En la Figura 2 se muestra la dependencia del 
número de monómeros absorbidos sobre la superficie 
(normalizada sobre el número total N) en función de la 
longitud del extremo 1 (línea negra) y la longitud del 
extremo 2 (línea roja). 
La distancia de absorción h, es definida como la 
cantidad de monómeros que se encuentran por debajo de 
cierta distancia de referencia (ver Figura 1 (a)), la figura 
muestra los resultados para un corte de h=2σ (usado 
para todas la gráficas) resultados semejantes se obtienen 
para otros valores de corte. notamos cómo cuando las 
dos cadenas tienen la misma longitud n1=n2=100, los 
valores de absorción son iguales dependiendo solamente 
de la magnitud de interacción con la superficie Fw. Una 
absorción mayor se presenta cuando la superficie tiene 
un potencial de atracción intenso (valores Fw grandes); 
esta tendencia se muestra en la gráfica para los valores 
de Fw= 0.4 (líneas con círculos) y Fw= 0.8 (líneas con 
cuadros). 
otro aspecto a destacar en la gráfica es la falta de 
asimetría en la absorción que muestran las dos cadenas, 
mientras que el valor de n1 permanece aproximadamente 
Figura 2 Gráfica del número de monómeros absorbidos 
sobre la superficie en función de la longitud del extremo 
1 del polímero, con parámetros N=200, T=0.4 y kben=0.1. 
Línea negra indica el  extremo 1 del polímero y línea roja 
extremo 2. Se muestran los resultados para dos valores 
de interacción con la superficie, una fuertemente atractiva 
Fw=0.8 (líneas con cuadros) y una ligeramente atractiva 
Fw=0.4 (líneas con círculos).  
constante, el valor de la cadena n2 pasa en un estado 
libre para n1= 20  a un estado ligado, para n1=100. Esto 
indica que los estados de absorción son fuertemente 
dependientes de la asimetría de las longitudes de la 
cadena; cadenas pequeñas se encuentran ligadas a la 
superficie, mientras que cadenas grandes se encuentran 
libres. el punto importante es que el sistema es capaz de 
evolucionar de forma distinta al variar la longitud de las 
cadenas, de forma tal que la absorción de las cadenas 
detecta variaciones entre la longitud de las cadenas. este 
efecto es de especial interés para entender la difusión de 
un polímero sobre el poro de una membrana, fenómeno 
llamado traslocación de polímeros [8, 18].  
En Figura 3 (a) mostramos el número de 
monómeros absorbidos en el extremo 1 de la cadena 
polimérica en función de su interacción atractiva con la 
superficie. Se puede apreciar fácilmente cómo cuando 
Fw es mayor que 1.5 el valor de absorción es cercano 
a la unidad, es decir la cadena se encuentra ligada a 
la superficie; mientras que, para valores menores que 
Fw< 0.7 pocos monómeros se encuentran ligados a la 
superficie y la cadena se encuentra libre. 
Estos resultados muestran cómo el sistema sufre 
una transición entre estados ligados y  estados libres 
a la superficie [17, 18]. utilizando modelos teóricos 
que escalan parámetros típicos entre el polímero y 
la superficie, se ha determinado que esta transición 
se presenta para un valor crítico de interacción con la 
superficie igual a Fwc=0.5, valor que corresponde bien 
con el rango en el que se observan la transición de 
nuestro sistema, (resultados análogos se encuentran para 
el extremo 2 del polímero). 
La gráfica también muestra cómo para superficies 
fuertemente atractivas, los efectos de  temperatura 
no son significativamente importantes para el rango 
Fw>Fwc, mostrando solo una diferencia importante en 
superficies poco atractivas, Fw<Fwc. Es decir, el efecto 
de las fluctuaciones térmicas es menor cuando la energía 
de interacción con la superficie es mayor que la energía 
térmica del medio. 
La Grafica 3 (b) muestra la dependencia de la 
distancia principio-fin en función de la longitud del 
extremo 1, para tres valores de interacción con la 
superficie Fw. Se puede notar una dependencia lineal que 
no es afectada por el valor de Fw que se use, el valor del 
exponente calculado por ajuste de mínimos cuadrados 
es de γ=1.20, el calculado teóricamente para una cadena 
con una de sus extremos atado a la superficie es de 
γ =3/4, que difiere del polímero libre ecuación (9), 
γ =1/2. 
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por consiguiente, notamos que la absorción de 
polímero sobre la superficie y su interacción con el 
otro extremo del  polímero, incrementa la longitud del 
polímero y por consiguiente el valor de su exponente 
γ. es decir, el sistema pierde entropía al quedar 
aproximadamente extendido sobre la superficie.  
finalmente la Figura 4 (a) muestra el cambio en 
el  número de monómeros absorbido en función de la 
temperatura de equilibrio del sistema, para dos valores 
fijos del potencial de interacción con la superficie Fw=0.4 
(línea negra) y Fw=0.7 (línea roja). 
de la gráfica se puede observar que cuando la 
temperatura del sistema es menor que el valor de 
interacción con la superficie T < Fw, la fuerza de 
atracción del plano domina sobre los efectos entrópicos 
de las cadenas del polímero y este se absorbe sobre la 
superficie; mientras que, para temperaturas mayores 
que T > Fw la cadena se encuentra libre, mostrando una 
dependencia linear con la temperatura. La temperatura 
crítica de esta transición se presenta cuando T es del 
mismo orden que la Fw usada; es decir, los efectos 
energéticos son comparable entre sí. 
para verificar este hecho se tomó la derivada de 
la función con respecto a la temperatura, la cual debe 
entonces presentar claramente dos tendencias y marcar 
el punto en que esto se presenta. en la figura 4 (b) se 
puede apreciar como la derivada de n1 con respecto a la 
temperatura T, para el caso de Fw=0.7, marca el punto 
cercano a Tc ≈ 0.7 como un valor crítico que separa dos 
comportamientos en el valor de la pendiente; una situación 
similar se presenta para caso de Fw=0.4 (no mostrada) 
con una temperatura crítica  Tc ≈ 0.35. para el caso en 
que T>Tc, donde el sistema muestra una dependencia 
lineal, se calculó el valor de la pendiente por el método 
de mínimos cuadrados; los valores que se obtienen son: 
m= -0.759 para Fw = 0.4 y de m = -0.391 para Fw=0.7, 
es decir el valor de la pendiente permite caracterizar la 
magnitud de interacción entre la superficie y el polímero. 
Esto puede ser importante  para caracterizar el efecto de 
la temperatura en el recubrimiento de superficies con 
soluciones polímericas.
Conclusiones
utilizando dinámica molecular se han podido caracterizar 
configuraciones de equilibrio de un polímero formado 
por dos extremos y un monómero atado a la superficie. 
en función de la longitud de la cadena del polímero 
se determinó un valor crítico  Fwc≈ 0.5, que coincide 
aproximadamente con el valor teórico calculado [16], el 
cual marca la transición entre un sistema ligado y libre a 
Figura 3 (a) Gráfica del número de monómeros absorbidos 
sobre la superficie en función de la fuerza de interacción 
con la superficie Fw. La línea roja corresponde a una 
temperatura de T=0.4 menor que la temperatura ambiente, 
y la negra para T=0.64 mayor  que la temperatura 
ambiente. (b) Gráfica de la distancia principio fin dF en 
función del número de monómeros en la cadena n1, para 
tres diferentes valores de la fuerza de interacción con la 
superficie Fw . Se muestra la aproximación lineal con un 
valor � � � =1.20. 
Figura 4 Figura 4 (a) Gráfica del número de monómeros 
absorbidos sobre la superficie en función de la 
temperatura del termostato T. La línea roja corresponde 
a el caso de una fuerza de interacción con la superficie 
Fw=0.7, mientras que la línea negra es para una fuerza de  
Fw=0.4.  Los parámetros de la simulación son los mismos 
de la figura 2. (b) Muestra gráficamente la derivada del 
número de monómeros con respecto a la temperatura para 
el caso de una fuerza de Fw=0.7.
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la superficie. para el caso en que se permite la variación 
con la temperatura se tiene nuevamente otro valor crítico 
para la transición de estados libre-ligado, cercano a: 
Tc ≈ Fw, para valores donde T < Tc la fuerza de atracción 
Fw domina sobre los efectos entrópicos de las cadenas 
del polímero generando su absorción. 
Se determinó una relación lineal para la distancia 
principio fin que escala de forma distinta al caso libre 
y con solo un extremo atado. Estos resultados pueden 
llegar a ser de fundamental importancia en el estudio 
de diversos  procesos en los que se presenta la relación 
entre un polímero y una superficie, por ejemplo: la 
estabilización de coloides en agregados poliméricos 
[1,6], en el plegamiento de proteínas sobre paredes 
celulares [8, 9], o en la traslocación de polímeros sobre 
canales iónicos. 
finalmente, extensiones de este trabajo a sistemas 
con más extremos libres en el polímero se encuentra 
en  desarrollo [21]. el trabajo a futuro es desarrollar 
algoritmos que nos permitan estudiar sistemas con un 
grado de complejidad mayor, por ejemplo: sistemas 
multi-componentes, geometrías más elaboradas, efectos 
de interacción hidrodinámica y de la influencia que red 
atómica de la superficie tiene sobre el polímero.
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